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@> Haarffirbemittel _ . 

Neue Haariarbemittei enthaiten als OxfdaOonsfarbstoff-Vor- 
produkte wanfgstans ein 2.3-Diamlno-6-metfioxy-pyridin der 
aHgemelnen Fbmwl 
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RHN 



in der R Wasserstoff, eine Alkylgnjppe mft 1-4 Kohtenstoff- 
atomen Oder eine Hydroxyalkylgruppe mlt 2-4 Kbhlensloff- 
^ atomen darstdit in KomWnatfon mit werrigstens elnon aio* 
U> matischen 1.2-Diamin, t.4-Diam{n. 2*Aminophenol und/oder 
4-Amlnophenol. R stellt bevorzugt efine Methyl- oder eine 
Hydroxyethylgnjppe dar. 1^ erfMingsgemSBe Kdmblnation 
von OxidationsfartstoffvDfprodutcten ergbt briRante. tJsfblaue 
fi! NumsnvonhoherUchtechtheitundTliemiostab 
W (32 33 540) . 
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Patentansprttche 



( 1 , /Haarf arbemittel enthaltend Oxidationsf arbstof fvorpro- 
dukte in einem kosmetlschen TrSger, dadurch gefcenn- 
zeichnetr daB als Oxidationsf arbstof fvorprodukte we- 
nigstens ein 2.3-Diamino-6-inethoxy-pyridin der allge- 
meinen Formel X 




in der R Wasserstoff , eine Alkylgruppe xait 1 - 4 Koh- 
lenstof f atomen oder eine Hydroxyalkylgruppe mit 2-4 
10 Kohlenstoff atomen darstelltr in Kombination mit wenig- 

stens einem airomatischen 1,2*-Diamin, 1,4-Diaminf 2- 
Aminophenol und/oder 4-Aminophenol enthalten sind. 

2* Haarfarbemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 

net, daS aromatische Diamine p-Phenylendiaminr ! 

15 p-Toluylendiamin und/oder 2 . 5-Diaminoanisol enthalten i 

sind. i 

3. Haarfarbemittel nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- | 
kennzeichnet, daB R eine Methyl- oder eine Hydroxy- | 



ethylgruppe darstellt. 

20 4. Hafiirfarbemittel nach den Ansprflchen 1-3/ dadurch ge- 
kennzeichnetr daB zusatzlich weitere iibliche Entwick- 
lersubstanzen und/oder Kupplersubstanzen und/oder di- 
rektziehende Farbstoffe enthalten sind. 
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5. Haarfarbemittel nach den AnsprUchen 1 - 4 , dadurch 
gekennzeichnet, dafi der Gehalt an Qscldationsfarbstoff- 
vorprodukten 0,2 bis 5,0 Gewlchtsprozent des genann- 
ten FMrbemittels ausmacht. 
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"Haarfarbemittel" 



Gegenstand der Krfindung slnd Haarfarb^ittel au£ der 
5 Basis von Oxldatlonsfarbstoffen. Solche Haarf^b^lttel 
enthalten Oxldatlonsfarbstoffvorprodukte in einem kosme** 
tischen Trager. Als Oxidationsfarbstoffvorprodukte werden 
normalerweise Bntwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen 
eingesetzt# die unter dem Einf lufi von Oxldationsmitteln 
10 Oder von Luftsauerstof f Farbstoffe ausbilden. Als kosme*- 
tische Trager fur die Oxidationsfarbstoffvorprodukte die- 
nen Cremes, Ejaulsionen, Gele, Shampoos ^ Scha\uitaerosole 
Oder andere Zubereitungen, die ftir die Anwendung auf dem 
Haar geeignet sind. 

15 Fiir das Fgrben von Heiaren spielen die sogenannten Oxida*^ 
tionsfarben, |die durch oxidative Kupplung einer Oder meh-* 
rerer Entwicklerkomponenten untereinander Oder mit einer 
Oder mehreren Kupplerkomponenten entstehen, wegen ihrer 
intensiven Farben und guten Echtheitseigenschaften eine 

20 bevorzugte Rolle. Als Bntwicklersubstanzen werden ttbli- 
cherweise primare aromatische Amine mit einer weiteren 
in Para- oder Orthoposition befindlichen freien oder sub- 
stituierten Hydroxy- oder Aminogruppe# ferner Diaminopy- 
ridinderivate, heterocyclische Hydrazonderivater 4-^Amino- 

25 pyrazolonderivate und Tetraaminopyrimldine eingesetzt. 

Als sogenannte Kupplersubstanzen werden m-Phenylendlaraln*' 
derivate, m-*AminophezK>ler Phenole, Naphthble, Resorcin* 
derivate und Pyrazolone verwendet. 
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Gute Oxidationshaarfarbstoffvorprodukte mUssen in erster 
Linie folgende Voraussetzungen erfttllen: Sle milssen bei 
der oxldatlven Kupplung die gewanschten Farbnuancen in 
ausreichender Intensitat ausbilden, Sie miissen ferner 
ein gates Auf ziehvermSgen auf inenschlichem Haar besitzen 
ohne die Kopfhaut zu stark anzuf^rben und sie sollen vor 
allem in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht 
unbedenklich sein. 



Aus der deutschen Offenlegungsschrift Nr. 11 42 045 ist 
die Verwendung von Diaminopyridinen als Oxidationsfarb-> 
stoffvorprodukte bekcuint. In der deutschen Offenlegungs- 
schrift Nr. 14 92 158 werden weitere Amino- und OxypJ- 
ridine zur Herstellung von Oxidationsf arbstof f en be- 
schrieben. Die aus diesen Druckschriften bekannten Pyri- 
dinderivate ergeben jedoch Oxidationsf Mrbemittel von 
nicht befriedigender Farbtiefe und Echtheit. 

Aus der deutschen Offenlegungsschrift Nr» 16 17 »32 ist 
ein Verfahren zum FSrben von lebenden Haaren mit Pyridin- 
f arbstof fvorproduk ten bekannt, bei d^ man zur Erzielung 
einer Farbvertiefung eine Reduktionsmittelmenge zusetzt, 
die grSBer ist als die zur Verhinderung einer vorzeiti- * 
gen Oxidation von Farbstof fvorprodukten ablicherweise ver- 
wendete Konzentration. Dieses Verfahren hat den Nachteil, 
dafi benzoide Farbstof fvorprodukte z.B. Kuppler zur Modi- 
fikation der Nuancen nicht eingesetzt werden k5nnenr da 
diese durch das Reduktionsmittel zu sehr abgeschwacht 
werden. 



Bei der Suche nach besseren Oxidationshaarf arbemitteln 
bestand dcdier die Aufgabe, geeignete Oxidationsf arb- 
stof fvorprodukte aufzufinden und miteinander zu kombi- 
nieren, die sowohl krMftige und tiefe Nuancen ergeben 
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als auch sine hohe Stabilltat gegenttber Wanae und Licht 
aufweisen. Aufierdem sollen geeignete Oxidationsf arbstof f • 
vorprodukte gttnstige toxikologische und dermatologtsche 
Eigenschaften aiufwelsen. 

Es wurde nun gefunden, dafi Haarf arbemittel, die als Oxi- 
daticmsf arbstof f vorprodukte 2 . 3-Dtamino-6-methoxy-pyri- 
dine der allgemeinen Formel I 




In der R Wasserstoff , elne Alkylgruppe mit 1-4 Kohlen- 
stoffatomen oder eine Hydroxyalkylgruppe mit 2-4 Koh- 
lenstoffatomen dcirstellt, in Korabination mit wenigstens 
eiHCTi aromatischen 1.2-Diainin, 1.4-Diainin, 2-Aminophe- 
nol und/oder 4-Aminophenol enthaltenr die gewttnschten 
Eigenschaften in optimaler Weise aufweisen. 

I 

Die 2.3-Diamino-6-methoxypyridine der allgataeinen Formel I 
kttnnen in erf indungsgemSBen HaarfSrbemitteln kombiniert 
werden mit z.B. o-Phenylendiamin, p-Phenylendiamin, 2rAmi- 
nophenol, 4-Aminophenol und/oder Derivaten der genannten 
Verbindungen , die an den Stickstof f atomen Alkylsubstitu- 
enten mit 1-4 Kohlenstof fatcanen oder Hydroxyalkylsub- 
stituenten mit 2-4 Kohlenstoff atomen und/oder am aroma- 
tischen Kern Alkylsubstituenten mit 1-4 Kohlenstof fato- 
men und/oder Alkoxygruppen mit 1-4 Kohlenstof fatcmen 
in der Alkylgruppe und/oder Halogenatome tragen. Beispie-* 
le substituierter aromatischer Diamine sind z.B» 2.3-Di- 
aminotoluol , 2 • 5-Dianinotoluol , 2 . 3-Diaminoanisol , 2.5- 
Diaminoamisol, N-Met.iyl-p-phenylendiamin, N.N-Dimethyl- 



''"•°"'»™»^"«' D 6586 HENKELKGaA 

* h ' ZR-FE/Patente 



p-phenylendiamin, N.N-Diethyl-2-methyl-p-phenylendiamin, 
N-Ethyl-N- (2-hydroxyethyl) -p-phenylendiamin, Chlor-p- 
phenylendiainin, N.N-Bls- (2-hydroxyethyl) -p-phenylendi- 
amin, 2-Chlor^6-brom-p-phenylendiamin, 2-Chlor-6-niethyl- 
p-phenylendlamm, 6-Methoxy-3-methyl-p-phenylendiarain, 
N- (2-hydroxypropyl) -p-phenylendlamin. 



Besonders ausgeprSgt sind Farbtlefe und Echtheit, wenn 
die Verbindungen der Fonnel I in Kombination mlt p-Phe- 
nylendlamln, p-Toluylendianin und/oder 2 . 5-DiaminoanisQl 
in den Haarfarbemltteln enthalten sind. 

Von den 2 . 3-Diamino-6-Biethoxy-pyridinen der Pormel I 
sind die, in welchen R eine Methylgruppe oder eine Hy- 
droxyethylgruppe bedeutet, besonders bevorzugt. Die. 
Verbindungen der allgemeinen Fonael I sind handelsflbli- 
che Produkte. 

Die erfindungsgemMflen Haarfarbemittel kSnnen neben den 
genannten kennzeichnenden Oxidationsfarbstof fvorproduk- 



ft ft « « 
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ten noch weitere tibliche Entwlcklersubstsmzen, Kuppler- 
substanzen und/oder direktziehende Fairbstoffe enthalten. 
Solche Qbliche Entwicklerkomponenten sind z.B, heterocycli- 
scdle Hydrazonderivate, 4-Amlnopyrazolonderivater Tetra- 
5 aminopyrimidine sowie andere bekannte Aminopyridine. 

AXs fibliche Kupplersubstanzen kSnnen zum Belsplel m-Phe- 
nylendlamlnderlvate, m-Aminophenoler 

Phenole, Resorclnderivate, Naphthole and 
Pyrazolone elngesetzt werdenft Als direktziehende Farb-* 
10 stoffe komnten z.B. Nltrophenylendlamln^derivate Infrage. 

Die erf indungsgemaBen Haarf arbemittel zeichnen sich da- 
durch aus, daB MuBerst brillante Haarf^bungen von hoher 
StabllitMt gegeniiber WSrme und Licht erhalten werden. Die 
Anwendung erh&hter Reduktionsmittel-ZusStze zu den Haar- 
15 farbemitteln ist tiberf Ifissigft 



In den erfin^ungsgemMBen Hacurf^bemitteln werden die 
2ft3-Diamino^6-methoxypyridine der allgemeinen Fomel I 
im allgemeinen in etwa laolaren Mengen, bezogen auf die 
verwendeten aromatischen Diamine eingesetzt. In dem 

20 Falle, daB weitere r Obliche Entwicklersubstanzen tind/bder 
Kupplersubstanzen verwendet werden, ist es zweckmSBig, 
die Kupplersubstanzen in etwa molaren Mengen, bezogen auf 
die verwendeten Entwicklersubstanzenr einzusetzen. Wenn 
sich auch der molaire Einsatz als zweckmSfiig erweistr so 

25 ist es jedoch nicht nachteilig, einen gewissen Oberschufl 
einzelner Oxidationsfarbstof fvorprodukte zum Einsatz zu 
bringen. 
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Es ist auch nlcht erforderlich, dafl die 2.3-Dlainlno-6- 
methoxypyridine Oder die aromatischen Diamine sowie die 
gegebenenfalls zusStzlich enthaltenen Entwickler- und 
Kupplersubstanzen Oder direktziehenden Parbstoff e ein- 

5 heitliche chemische Verbindungen darstellen, vielmehr 
kannen sowohl die 2 . 3-Diamino-6-methoxypyridi„e als auch 
die aromatischen Diamine und die darOber hinaus enthal- 
tenen Oxidationsfarbstoffvorprodukte und direktziehenden 
Parbstoff e Gemische der erf indungsgemSB einzusetzenden 

10 Verbindungen sein. 



Die oxidative .E„twl<*lu„, aer Farbung k.™ gr»cUat.Uch 
nit Luftsauerstoff erfolgen. Bevo„u,t wird Jedooh ei. 
chemisches 0>cidations„lttel ei„,e.et«, be,o„de„ da^v, 

ZITJT ""^""-"'-l "^-en insbeecLere 

r «atri™borat sowie Gemisohe au. 

bI^T "'"■"""'"'^"'"^I'^erungsprodukten in 

I ... 
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Zur Herstellung der erfindungsgemSBen Haarfarbemittel 
werden die Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einen ge- 
eigneten kosmetischen TrSger eingearbeitet. Solche TrM- 
ger sind z.B. Cremes, Emulsionen, Gele oder auch tensid- 
haltige, schSumende L8sungen, z.B. Shampoos oder andere 
Zubereitungen, die ffir die Anwendung auf dem Haar ge- 
eignet sind. ttbliche Bestandteile solcher kosmetischer 
Zubereitungen sind z.B. Netz- und Emulgiermittel , wie 
anionische, nichtionische oder ampholytische Tenside, 
z.B. Pettalkoholsulfate, Alkansulfonate, oC -Oiefinsul- 



adftotmaa & cast 
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£onate, Fettalkoholpolyglykolethersulfate , Ethylenoxld- 
anlagerungsprodukte an Fettalkohole, FettssLuren und Al- 
ky Iphenole, Sorbitanf ettsSureester und FettsSurepcurtlal- 
glycerider FettssLurealkanolamide sowie Verdickungsmittel 

5 wie Methyl- oder Hydroxy-ethylcelluloser Starke^ 

Fettalkohole^ ParaffinSle, Fettsauren, ferner ParfOm- 
ole und haarpflegende ZusStse wie zum Belsplel. 
kationlsche Folymere, Proteinderlvate, PantothensEure 
und Cholesterln* Die Bestandtelle der kosmetlschen TrM- 

10 ger werden zur Herstellung der erflndungsgemaBen Haar- 
f arbemittel In ffir dlese Zwecke Qbllchen Mengen einge- 
setzt; z.B. werden Emulgierxalttel in Konzentxation von 
0,5 bis 30 6ew."% und Verdickungsmittel in Konzentra- 
tionen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten Fdrbemittels 

15 eingesetzt. Die Oxidationsf arbstoffvorprodukte werden in 
Mengen von 0,2 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 3 6ew«-% 
des gesamten Farbemittels in den Trager eingemlscht. 

Die Anwendung der erf indungsgem&6^ HaarfMrbemittel kann, 
unabhSngig von der Art der kosmetischen Zubereitung, z.B. 

20 i als Cr^e, Gel oder Shampoo, im schwach sauren, neutra- 
' len Oder alkalischen Milieu erfolgen. Bevorzugt ist die 
Anwendung der Haarf arbemittel in einem pH-Bereich von 
8 -* 10 • Die Anwendungst^peraturen k&nnen in einem Be- 
reich zwischen 15^ C vmd 40^ C liegen* Nach einer Ein- 

25 wirkungszeit von ca. 30 Minuten wird das Haarf arbemittel 
durch Ausspiilen von dem zu fcbrbenden Haar entfemt. Da- 
nach wird das Haar mit einem Shampoo nachgewaschen 

und getrocknet. Das Nachwaschen mit einem Shampoo ent-* 
failt, wenn ein stark tens idhal tiger TrSger, z.B. ein 

30 FMrbeshampoo, verwendet wurde. 
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Die mlt den erf indungsgemaBen Haarfarbemitteln erzielba- 
ren parbungen haben eine hohe Brlllanz sowie (iberlegene 
warme-, Licht-, Wasch- und Reibechtheitseigenschafteni 
Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegen- 
stand naher erlSutern, ohneihn jedoch hierauf zu be- 
schrSnken. 



Aktenzeichen: P 32.3:):5^.7 
Neue Beschrelbungsseltft* 9 ' 
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Belsplele 

Die erfindurigsgemafien Haeurf arbemittel vmrden gegeniiber 
solchen mit anderen Aminopyridinen (ans telle der 2.3- 
Dlamino-e-methoxypyridine) verglelchend in einer Haar- 
f Srbe-*Cremeeiaulsion der folgenden Zusammensetzung ge-* 
prttft: 



ohtragUoh 
leandert 



Fettalkohol C^j-is 

Pettalkohol C^g/U+^EO-sulf at, Na-Salz {28%ig) 



Wasser 
Aminopyridln 
aromatisches Amin 
konz. Axamoniak-L5sung 
Wasser 



10 g 
25 g 
60 g 

OfOfr Mol 
> 0|0& Mol 
bis pH = 9r5 
ad 100 g 



Die Bestandteile warden der Reihe nach miteinander ver- 
15 mischt. Nach Zugabe der Oxidationsf arbemittelvorprodukte 
wurde iunSchst mit konzentrierter Aramoniaklosung der pH- 
Wert der Emulsion auf 9,5 eingestellt, dann wurde mit 
Wasser auf 100 g au£ge£tillt. 

Die oxidative Entwicklung der Pfirbung wurde mit 1 %iger 
20 wasserstof fpercsxidiesung als Oxidationsmittel durchge- 

filhrt. Hierzu wurden 100 g der Emulsion mit 10 g Wasser- 
stoffperoxidlBsung (1-%ig) versetzt und vermischt. 



25 



Die Parbecreme wurde auf ca. 5 cm lange StrShnen stan- 
dardisierten, zu 90 % ergrauten aber nicht besondera vor* 
behandelten Menschenhaars aufgetragen und dort 30 Minuten 
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bei 35 C belassen. Nach Beendigung des FSrbeprozesses 
vurde das Haar gespUlt, mlt einem ttblichen Haarwasclmlt- 
tel ausgewaschen und anschlieBend getrocknet. 

Als Aminopyridlne wurden die folgenden Verbindungen ein- 
5 gesetzt: 

A 1 : 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin 
(erflndungsgemHfi) 

A 2 I 3-Amino-2(2-hydroxyethyl)amino-6-methoxypyridin 
(erfindungsgemSB) 

10 A 3 t 2.3-Dlamino-6-methoxypyridln (erfindungsgemas) 

Die Verbindungen A 1 , A 2 und A 3 sind Handelsprodukte. 
Sie wurden bezogen von der Pa. Chemische Fabrlk Weyl, 
Mannheim. 

V 1 : 2-Dimethylainino-3.5-dianiino-pyridin (Vergleich) 
15 V 2 : 2.6-Diaininopyridin (Vergleich) 

■ V3 : 2%5»-Diamino-bis-(2-pyridyl)-amin (Vergleich) 



PPD = P-Phenylendiamin 
20 PTD o p-Toluylendiamin 

Die mit diesen Oxidationsfarbstoffvorprodukten erhaltenen 
FSrbungen sind der Tabelle I zu entnehmen: 



6dt3Qf43B53B & 0BL81 



■ft 



Als arcHtiatisches Amin wurden die f olgenden Verbindungen I 
eingesetzt: 
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Beispiel Nr. 


Aminopyr Idln 


aromat. Diamln 


erhaltener Parb- 
ton 


1 


A 1 


PPD 


blauschwarz 


2 


A 2 


PPD 


blauschwarz 


3 


A 3 


PPD 


blauschwarz 


4 


A 1 


PTD 


blauschwarz 


5 


A 2 


PTD 


blauischwarz 


6 


A 3 


PTD 


blauschwarz 


7 


V 1 

V 1 


PPD 




8 


V 2 


PPD 


blau 


9 


V 3 


PPD 


braun 


10 


V 1 


PTD 


blaugrau 


11 


V 2 


PTD 


blau 


12 


V 3 


PTD 


braun 



15 Die erf indungsgemafien Haarf^bemittel gemSB Beispiel 4, 
is und 6 twurden mit den Vergleichs-Haarf arbemitteln gemSfl 
Beispiel 10, 11 und 12 au£ die Echtheitseigenschaften 
gegenttber WSLroie und Licht geprttft. 

Prttfunq der Thetmostabilltat 

20 Die angef&tbten HaarstrShnen wurden in einem thermostati- 
sierten Trockenschrank 7 Tage lang bei -i- 45^ C gelagert. 
Nach dieser WMrmelagerung wurde die Farbnucmce mit der 
einer bei -f 20^ C gelagerten Probe der gleichen Anf Mrbung 
vSlrglichen. Die Ergebnisse sind der Tabelle II zu entneh- 

25 men. 
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Prilfunq der Llchtechthelt 

Die Lichtechtheit der gefSrbten HaarstrShnen wurde nach 
DIN 54004 (April 1966) Abschnitt 7.5.2 bestiinmt. Die 
Methode besteht im wesentlichen darin, da6 die gef Mrbten 
HaarstrShnen neben Textilproben, die mit 8 blauen, in ih- 
rer Lichtechtheit abgestuften TypfHrbungen des Lichtecht- 
heitsmaBstabes mit einer Xenonbogenlampe mit einer Parb- 
temperatur von 5500 bis 6500° K belichtet werden. Hierzu 
werden die StrMhnchen und Textilproben nebeneinander auf 
einem Karton befestigt und die Randzonen der StrShnehen 
und Textilproben parallel zur Langskante des ProbentrS- 
gers abgedeckt. Die Belichtung wird unter hSufiger Konr-. 
trolle durch Abnehmen der Schablone solange durchgef fihrt , 
bis Typ 3 des LichtechtheitsmaBstabes zwischen dem belich- 
teten und dem unbelichteten Teil einen gerade wahrnehmba- 
ren Unterschied zeigt. Dann stellt man fast, ob die Pro- 
ben £nderungen zeigen und bewertet diese gegebenenfalls 
im Vergleich zu den Jinderungen der Typen 1, 2 und 3 des 
LichtechtheitsmaBstabes. Dann wird weiter belichtet, bis 
Typ 4 des LichtechtheitsmaBstabes zwischen dem nunmehr 
belichteten und dem unbelichteten Teil ebenfalls einen 
t gerade wahrnehmbaren Parbunterschied zeigt. Dann tauscht 
man die Abdeckplatte durch eine grSBere aus, die etwa 
1/3 der zuvor belichteten FlSche parallel zur LMngskante 
abdeckt. Die Belichtung wird fortgesetzt, bis Typ 6 des 
MaBstabes einen eiben wahrnehnibaren Parbunterschied zeigt. 
Die Bestimmung der Lichtechtheit erfolgt durch Vergleich 
der Kontraste auf den Haarstrahnchen mit den Kontrasten 
auf den TypfSrbungen des LichtechtheitsmaBstabes. 

Die Ergebnisse dieser Lichtechtheit spariifungen sind der 
Tabelle II zu entnehmen: 
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Tabelle II 



Beispiel Nr. 


Llchtechtheitsnofce 


ThermostabilitSt 


4 


4-5 


stabll, unverSndert 


5 


3-4 


stabll, unverSndert 


6 


3-4 


dtabil, unverMndert 


10 


3 


instabU, verbrSunt 


11 


3 


instabil, deutllch 
nachgeduiikelt 


12 


3 


instabil, deutllch 
nachgedunlcelt 
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